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Die f olgenden Angaban aind den vom Anmelder eingereictiten Unterlagen entnomman 

@ Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidatton von Propen zu Acrolein 
@ Ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation 

von Propen zu Acrolein, bei dem man das Reaktionsgas- 

ausgangsgemisch mit einer Propenbelastung von ^ 160 

Nl/1 • h iiber ainen Festbettkatalysator fiihrt, der In zwei 

raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B un- 

tergebracht ist, wobei die Reaktionszone B auf einer ho- 

heren Temperatur als die Reaktionszone A gehalten wird. 
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Beschreibung 

\briiegende Erfindung betrifft ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, bei dem 
man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus mo- 

5 lekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und das Pro- 
pen in einem molaren Veriialtnis O2 : C3H6 ^ 1 enthall, so uber einen Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenig- 
stens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut. Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimeiall- 
oxid ist, fUhn, daB der Propen umsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat 
der Acroleinbildung sowie der Aiylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen. 

10 Das vorgenannte Verfahrra der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein ist allgemein bekannt (vgl. 
2. B. EP-A 15 565, EP-A 700 714, DE-C 28 30 765, DE-C 33 38 380, JP-A 91/294 239. EP-A 807 465, WO 98/24746, 
EP-B 279 374, DE-C 25 13 405, DE-A 33 00 044. EP-A 575 897 und DE-A 198 55 913 und insbesondere als erste Oxi- 
dationsstufe bei der Hersiellung von AcrylsSure duich zweistufige katalytische Gasphasenoxidation von Propen in zwei 
hintereinandergeschalteten Reakdonsstufen von Bedeutung (vgl. z. B. DE-A 30 02 829). Acryls^ure ist ein bedeutendes 

IS Monomeies, das als solcbes oder in Form seiner Alkylester zur Erzeugung von z. B. als Klebstoffen geeigneten Polyme- 
risaten Verwendung findet 

Da bei der oben genannten katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein normalerweise in geringer 
Menge Acrylsaurenebenproduktbildung erfolgt und gemaB \brstebendem Acrylsaure in der Kegel das angestrebte natiir- 
liche Folgeprodukt von Acrolein ist, wird im Rahmen einer katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein 
20 normalerweise die molare Summe aus gebildetem Acrolein und als Nebenprodukt gebildeter Acryls&ure als Wsrtprodukt 
betrachtet. Diese Betrachtungsweise soil auch in der vorliegenden Patentanmeldung gelten. 

Die Zielsetzung einer jeden katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Ptopen zu Acrolein besteht grundsatzlich 
darin, eine moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) an Wertprodukt zu crzielen (das ist bei einer kontinuierlichen 
Verfahrensweise die je Stunde und Volumen der verwendeten Katalysatorschttttung in litem erzeugte Grammenge an 
25 Wertprodukt). 

Es besteht deshalb generelles Interesse daran, die Gasphasenoxidation unter einer mOglichst hohen Belastung der Ka- 
talysatorschuttung mit Propen (darunter wird die Menge an Propen in Normlitem (= Nl; das Valumen in Liter; das die 
enisprcchende Propenmenge bei Normalbedingungen, d. h., bei 25°C und 1 bar. einnehmen wiirde) verstanden, die als 
Bestandteil des Reaktionsgasgemisches pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschiittung gefuhrt wird) durchzufUh- 
30 ren, ohne dabei den bei einmaligem Durchgang des Reaktionsausgangsgemisches durch die Katalysatorschiittung erfol- 
genden Umsatz an Propen sowie die Selektivitat der damit dnhergehenden Wertproduklbildung nennenswot zu beein- 
trachtigen. 

Die Umsetzung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beeintrachtigt. daB die Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrolein einerseits staric exotherm verlauft und andererseits von einer Vielfalt moglicher Parallel- und Folgereaktionen 
35 begleitet wird. 

Mit zunehmender Propenbelastung der Katalysatorschiittung muB, bei Verwirklichung der angestrebten Randbedin- 
gung eines im wesentlichen gleichbleibenden Propenumsatzes, daher davon ausgegangen werden, dafi infolge der erhdh- 
ten Warmeproduktion die Selektivitat der Wertproduktbildung abnimmt. 

Die konventioneUen Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, die dadurch charakte- 

40 risiert sind, dafi als ein Hauptbestandteil des inerten Verdunnungsgases Stickstoff und auBerdem ein in einer Reaktions- 
zone befindlicher und langs dieser Reaktion homogener, d. h., iiber die Katalysatoischuttung chemisch einheitlich zu- 
sammengesetzter, Festbettkatalysator verwendet und die Temperatur der Reaktionszone auf einem iiber die Reaktions- 
zone einheitiichen Wert gehalten wird (unter Temperatur einer Reaktionszone wird hier die Temperatur der in der Reak- 
tionszone befindlichen Katalysatorschiittung bei Ausiibung des Verfahrens in Abwesenheit einer chemischen Reaktion 

45 verstanden; ist diese Temperatur innerhalb der Reaktionszone nicht konstant, so meint der Begriff Temperatur einer Re- 
aktionszone hier den Zahlenmittelwert der Temperatur der Katalysatorschiittung langs der Reaktionszone), beschranken 
daher den anzuwendenden Wert der Propenbelastung der Katalysatoischuttung auf Werte < 155 Nl Propen/1 Katalysa- 
torschiittung • h (vgl. z. B. EP-A 15 565 (maximale Propenlast = 120 Nl Propen/1 • h), DE-C 28 30 765 (maximale Pro- 
penlast = 94^ Nl Propen/1 • h), EP-A 804 465 (maximale Propenlast = 128 Nl Propen/1 - h), EP-B 279 374 (maximale 

50 Propenlast = 112 Nl Propen/1 • h), DE-C 25 13 405 (maximale Propenlast = 110 Nl Propen/1 • h), DE-A 33 00 044 (ma- 
ximale Propenlast = 112 Nl Propen/1 • h), EP-A 575 897 (maximale Propenlast = 120 Nl Propen/1 • h), DE-C 33 38 380 
(in im wesentlichen alien Beispielen betragt die maximale Propenlast 126 Nl Propen/1 • h; nur im Fall einer speziellen 
Katalysaioizusammenselzung wurde eine Propenlast von 162 Nl/1 • h realisiert) und DE-A 198 55 913 (maximale Pro- 
penlast = 155 Nl Propen/1 > h). 

55 Die WO 98/24745 erachtet es bereits bei einer Propenbelastung von bis zu 148,8 Nl Propen/1 • h als erforderlich, die 
Katalysatoischuttung so zu struktnrieren, dafi ihre volumenspezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgas- 
gemisches sukzessive zunimmL 

Die JP-A 91/294 239 offenbart zwar in aner beispielhaften AusfUhrungsform bei im wesentlichen konventioneller 
Verfahrensweise eine Propenlast der KatalysaiorschUttung von 160 Nl Propen/1 • h fiir eine katalytische Gasphasenoxi- 

60 dation von Propen zu Acrolein als mSglich, dies jedoch ebenfalls nur zum Preis einer in Stromungsrichtung des Reakti- 
onsgasgemisches sukzessive zunehmenden volumenspezifischen Aktivit&L Hne solche Verfahrensweise ist groBtech- 
nisch aber nur wenig praktikabel, wild die gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrolein ublicherweise doch 
in Rohibiinddreaktoren mit einigen lausend Kontaktrohren durchgefuhrt, von denen jedes einzebie mit der abgestuften 
Katalysatorschiittung beschickt werden mufi. 

65 Die EP-B 253 409 und das zugehorige Aquivalent, die EP-B 257 565, offenbaren, dafi bd Verwendung eines inerten 
Verdunnungsgases das eine hohere molare Warmekapaatfit als molekularer Stickstoff aufweisi, der Anteil an Propen im 
Reaktionsgasausgangsgemisch erhoht werden kann. hBchtsdestotrotz liegt aber auch in den bdden voigenannten Schrif- 
ten die maximale realisierte Propenbelastung der Katalysatorschiittung ba 140 Nl Propen/1 • h. 
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Lediglich in der EP-A 293 224 wurdeu bisher Propenbelastungen oberhalb von 160 Nl Propen/1 • h realisiert. Dies al- 
lerdings auf Kostcn eines speziellen zu verwendenden inerten Verdiinnungsgases, das v511ig frei von molekularem Stick- 
stoff isL Nachteilig an diesem Verdiinnungsgas ist insbesondcre, daB es sich bei all seinen Bestandteilen, im Unierschied 
zu molekularem Stickstoff, um Wertprodukte handelt, die bei einer kontinuierlichen DurchfUhnmg des \feif ahrens in auf- 
wendiger Weise aus Griinden der Wirtschaftlichkeit wenigstens teiiweisc in die Gaspbasenoxidation riickgefuhrt werden 
miissen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein wie eingangs definiertes >ferfahren der katalyUschen 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein zur Verfugung zu stellen, das eine (M-hShte Raum-Zeii-Ausbcute an Wert- 
produkt gewahrleistet, ohne die Nachteile der Hochlastfahrweisen des Standes der Technik aufeuwdsen. 

DemgemaB wurde ein Veif ahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, bei dem man ein Pro- 
pen, molekularen SauerstofF und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem 
StickstofiFbesteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauersioflf und das Propen in ein em 
molaren Verhaltois O2 : C3H6 > 1 enthalt, bei erhbhter Temperatur so uber einen Feslbettkatalysator, dessen Aktivmasse 
wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon. Zinn und/oder Kupfer (vorzugsweise we- 
nigstens ein Mo, Bi und Fe) enthaltendes MultimetaUoxid ist, fiihrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 15 
90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenprodukibildung zu- 
sammengenommen ^ 90 mol-% betragen, gefimden, das daduich gekemizeichnel ist, daB 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltenen Propen ^ 160 Nl 
piopenA Katalysatorschiittung • h betragt, 20 

b) der Feslbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B angeordneten Ka- 
talysatorschiittung bestehl, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 330°C und die Temperatur der Re- 
aktionszone B 300 bis 365"C betrSgt und gleichzdtig wenigstens 5**C oberhalb der Tfemperamr der Reaktionszone 
A liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A. B in der zeitiichen Abfolge "erst A", "dann B" dutch- 25 
str5mt und 

d) sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% crsireckL 

Bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 mol-% und besonders bevor- 
zugt bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 mol-%. 

Die Temperatur der Reaktionszone B betrSgt erfindungsgemSB in varteilhafter Vfcise 300 bis 340**C und besonders 
vorteilhafi310bis330**C. ^ ^ 1 • 

Femer liegt die Temperatur der Reaktionszone B bevorzugt wenigstens lO^^C oberhalb der •Ifen^)eratur der Reaktions- 
zone A. 

Je haher die Propenbelastung der Katalysatorschiitmng beim erfindungsgemSfien Verfahren gewShlt wird, um so gro- 35 
Ber sollte die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Temperatur der Reaktionszone B gewahlt 
werden. Normalerweise wird die voigenanntc Temperaturdiflferenz beim erfindungsgemafien Verfahren aber nicht mehr 
als SOX betragen. D. h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Temperatur der Reakti- 
onszone B kann erfindungsgemSB bis zu 20*»C bis zu 25X. bis zu 30°C. bis zu 40°C, bis zu 45*»C oder bis zu 50"C be- ^ 

^'^der Regel wird der auf den Durchgang bezogene Propenumsatz beim erfingungsgemaBen \ferf ahren > 92 mol-% 
Oder Si 94 mol-% betragen. Die Selektivitat der Wertproduktbildung wird dabei regelmaBig > 92 mol-% oder ^ 
94 mol-%. haufig ^ 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. ^ 97 mol-% betragen. 

In abeiraschender Weise gilt das Xforgenannte nicht nur bei Propenbelastungen der Katalysatorschiittung von > 165 
NUl • h Oder von ^ 170 Nl/1 • h bzw. 175 NIA • h oder ^ 180 Nl/1 • h, sondem auch bei Propenbelastungen der Kata- 45 
lysatorschUttung von > 185 NIA • h oder 2t 190 NIA • h bzw. > 200 NIA • h oder 2: 210 Nl^ • h sowie bei Belastungs- 
werten > 220 Nl/1 • h oder ^ 230NVlhbzw. ^ 240 Nl/1 • h oder ^ 250Nl/l-h. 

Dabei uberrascht, daB voigenannte Werte selbst dann erreichbar sind, wenn das erfindungsgemafi verwendete Inertgas 
zu > 30 Vol -%. Oder zu > 40 VoL-%, oder zu 50 Vol.-%. oder zu ^ 60 VoL-%, oder zu ^ 70 Vol.-%. oder zu > 
80 Vol-%, Oder zu > 90 Vol.-%, oder zu > 95 VoL-% aus molekularem Stickstoff beslehL Bei Propenbelastungen ober- so 
halb von 250 Nl/l • h wird fur das ertindungsgemaBe Verfehren die Mitverwendung von inerten (inerte Verdiinnungsgase 
soUen genereU solche sein, die sich beim einmaligen Durchgang zu weniger als 5%, bevorzugt zu wcniger als 2% um- 
seizen) Verdunnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, Butan. CQz, CO, Wasserdampf und/oda: Edelgasen emp- 
fohlen. Selbstverstandlich konnen diese Gase und ihre Gemische aber auch bereits bei geringcren Belastungen nutver- 
wendet oder als alleinige Verdunnungsgase verwendel werden. Femer uberrascht, dafi das erfindungsgemaBe Vferfahren 55 
mit einer uber beide Reaktionszonen betrachtet homogenen, d. h., chemisch einheitlichen. Kalalysatorschuttung durch- 
gefiihrt werden kann, ohne in nennenswertem Umfang Umsatz- und/oder SelektivitStseinbuBen zu erleiden. 

Normalerweise wird beim erfindungsgemafien Verfahren die Propenbelastung den Wert von 600 Nl/l • h nicht uber- 
schreiten. In typischer Weise liegen die Propenbelasmngen beim erfindungsgemaBen Vferfahren ohne nennenswerten 
Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werten < 300 Nl/l • h, haufig < 250 Nl/l • h. a c u ^ ^ 

Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemafien Verfahren sowohl unterhalb von Normaldruck (z. B. bis zu 0^ bar) 
auch oberhalb von Normaldruck Uegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck bei Werten von 1 bis 5 bar. haufig 1^ 
bis 3,5 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck 100 bar nicht uberschreiten. 

Das molare VerhSltnis von C2 : C3H6 im Reaktionsgasausgangsgemisch mufi erfindungsgemSB > 1 betragen. Ubb- 
cherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 Uegen. Haufig betragt das molare Verhaltnis von C2 : C3H6 im Reakti- 65 
onsgasausgangsgemisch erfindungsgemafi > 1,5 und < 2,0. ^ 

Als Quelle fiir den im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens erforderUchen molekularen Sauerstoff konunt so- 
wohl Luft, als auch an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z. B. > 90 VoL-% O2, < 10 Vol.-% Nj) in BeirachL 
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Der Propenantcil im Reaktionsgasausgangsgemisch kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%, hau- 
fig bei 5 bis 12 Vol.-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

Haufig wird man das erfindungsgemaBc Verfahren bei einem Propen : Sauerstoflf : indifferente Gase (einschlieSlich 
Wasserdampf) \folumenveihaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch von 1 : (1,0 bis 3,0) : (5 bis 25), vorzugsweise 
5 1 : (1,7 bis 2,3) : (10 bis 15) durchfUhren. 

Normalerweise enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch neben den genannlen Bestandteilen im wesentlichen keine 
weiteren Komponenten. 

Als Festbcttkatalysaioren kommen fiir das crfindungsgemafie Verfahren alle diejenigen in Betracht, deren Akti vraasse 
wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid ist. 
10 D. h., prinzipiell konnen alle diejenigen Katalysatoren, die in den Schriften DE-C 33 38 380, DE-A 199 02 562, EP- 
A 15 565, DE-C28 30 765, EP-A807 465, EP-A279 374, DE-A 33 00 044, EP-A575 897, US-A44 38 217, DE- 
A 198 55 913, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der aUgemeinen Formel II), IP- A 91/294 239, EP- 
A 293 224 und EP-A 700 714 offenbart werden, erfindungsgemSB eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere fiir die bei- 
spielhaften Ausfiihrungsformen in diesen Schriften, unler denen jene der EP-A 15 565, der EP-A 575 897, der DE- 
IS A 197 46 210 und der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusam- 
menhang ein Katalysator gemaB Beispiel Ic aus der EP-A 15565 sowie ein in entsprechender Weise herzustellender Ka- 
talysator, dessen Aktivmasse jedoch die Zusammensetzung Moi2Ni6,5Zn2Fe2BiiPo.oo65Ko/)60x • lOSjOa aufweist. Femer 
sind hervorzugheben das Beispiel mil der laufenden Nr. 3 aus der DE-A 198 55 913 (Stochiometrie: MouCo? Fes 
Bio,6Ko,o8Sii^x) als Hohlzyhndervollkatalysator der CJeometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x Hohe x 
20 Innendurchmesser) sowie der Multimetalloxid Il-Vollkatalysator gemSfi Beispiel 1 der DE-A 197 46 210. Femer waren 
die Multimetalloxid-Katalysatoren der US- A 44 38 217 zu nennen. Letzteres gill insbesondere dann, wenn diese Hohl- 
zylinder eine Geometrie 5 mm x 2 mm x 2 mm, oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder 6 mm x 3 mm x 3 mm, oder 7 mm x 
3 mm X 4 mm (Jeweils AuBendurchmesser x Hdhe x Innendurchmesser) aufweisen. 

Eine Vielzahl der erfindungsgemaB geeigneten MultimeiaUoxidaktivmassen laBt sich unter der allgemeinen Formel I 

25 

MoizBi^FcbX^X^dX^eX^fOn (I) 



in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
= Nickel und/oder Kobalt, 
30 X^ = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein ErdalkaHmetaU 

X^ = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 
X^ = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
35 c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 
f = 0 bis 10 und 

n s eine Za hl , die duich die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verscbiedenen Elemrate in I bestinunt wird, 
40 subsummieren. 

Sie sind in an sich bekannter Weise erfaaltlicb (siehe z. B. die DE-A 40 23 239) und werden Ublicberweise in Substanz 
zu Kugeln, Ringen oder Zylindem geformt oder auch in Gestalt von Schalenkatalysatoien, d. b., mit der Akdvmasse be- 
schichteten vorgeformten, inerten Tragerkorpem, eingesetzt. Selbstverstandlich k&nnen sie aber auch in Pulverform als 
Katalysatoren angewendet werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch der Bi, Mo und Fe umfassende Mul- 

45 timetalloxidkatalysator ACS-4 der Fa. Nippon Schokubai verwendet werden. 

Prinzipiell kdnnen als erfindungsgemaB geeignete Akti vmassoi, insbesondere solche der allgemeinen Formel I, in ein- 
facher Weise dadurch hergestellt werden, dafi man von geeigneten Quellen ihrer elementaien Konstinienten ein mdg- 
lichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusammengesetztes, 'Lxjckengemisch erzeugt 
und dieses bei Tsmperaturen von 350 bis 650^C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch imter ei- 

50 ner oxidadven Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch imter reduzierender Atmo- 
spb^ (z. B. Gemisch aus Inertgas, NH3, CO und/oder Hz) erfolgoi. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten bis ei- 
nige Stunden betragen und nimmt tiblicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen ftir die elementaren Konstituenten 
der MultimeiaUoxidaktivmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits urn Oxide bandelt 
und/oder um solche Verbindungen, die durch Exhitzen, wenigstens in Anwesenhdt von Sauerstoff, in Oxide ttberfUhrbar 

55 sind. 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangs verbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Ci- 
trate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht (\ferbindungen wie 
NH4OH, (NH4)2C03, NH4NO3, NH4CHO2, CH3COOH, NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim 
spateien Calcinieren zu vollstandig gasfbrmig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden konnen, 

60 konnen in das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbeitet werden). 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxidmassen I kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen. Erfolgi er in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmafiigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Vendichten der Calcinierung unterworfen, 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. Oblicherweise werden dabei die Ausgangsverbin- 

65 dungen in Form einer wSBrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischL Besonders innige Trockengemische 
werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlieBlich von in geloster Form vorliegenden 
Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als Losungsmiltel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. An- 
schlieBend wird die erhaltene wSfirige Masse getrocknet, wobei der TVocknungsprozeB vorzugsweise durch Spruhtrock- 
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nung 6er waBrigen Mischung mil Austrittstemperaturen von 100 bis 150**C erfolgL 

Die erfindungsgemafi geeigneten MultimetaUoxidmassen, insbesondere jene der aUgemeinen Formel I konnen fur das 
erfindungsgemafle Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu bestinimten Katalysatoigeometrien gefonnt eingesetzt 
werden, wobei die Fonngebung vor oder nach der abschUeBenden Calcination erfolgen kann. Beispieisweise konnen aus 
der Pulverform der AkHvmasse oder ihrer uncalcinierten und/oder partiell calcinierten \foriaufennasse durch Verdichten 
zur gewunschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Exirudieren oder Strangpressen) VoUkatalysatoren her- 
gestellt werden. wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilft- 
mittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, SiUciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden 
konnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. VoUzyUnder oder Hohlzylinder mit einem AuBendurchmesser 
und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig Selbstver- 
^^^^^ der VbUkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen 

SelbstverstandHch kann die Formgebung der pulverfbrmigen Aktivmasse oder ihrer pulverfdrmigen, noch nicht und/ 
Oder partiell calcimerten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysaiortrager erfolgen Die 
Beschichtung der Tragerkorper zur HersteUung der Schalenkatalysatoren wird in der Kegel in einem geeigneten drehba- 
ren Behalter ausgefiihrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293 859 oder aus der EP-A 714 700 bekannt isL 
ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufeubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem 
Aufbnngen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachien Pul- 
vermasse wird ZweckmaBigerweise im Bereich 10 bis 1000 pm, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 um und besonders be- 
vorzugt im Bereich 150 bis 250 pm liegend, gewShlt. 

Als TragermateriaUen konnen dabei ubliche porbse oder unporose Aluminiumoxide, SiHciumdioxid, Thoriumdioxid. 
Zirkondioxid. SiUciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiunisilikat verwendet werden. Die "Mgerkoiper 
konnen regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte 'Mgerkorper mitdeutlich ausgebildeter 
Oberflachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder. bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 
hchen unporosen, oberflachenrauhen, kugelfbrmigen IVagem aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 nun betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindem als Tragerkorper. deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragt Im FaU von erfindungsgemaB geeigneten Ringen als TrSgerkoiper liegt die 
Wanddicke dariiber hinaus ubHcherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende ringfbrmige Tra- 
gerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 
2 mm. ErfindungsgemaB geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometric 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberfiache des Tragerktiipers aufzubringenden 
katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewiinschte Schaiendicke angepaBt (vgL EP-A 714 700). 
^ GOnstige erfindungsgemaB zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind femer Massen der allgemeinen Formel 

fYVY\0,.]p[Y^•Y^d'Y^.nyVY\Oy.]q (ID. 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
Y^ = Wismut, Tellur, Antimon. Zinn und/oder Kupfer, 
Y^ = Molybdan und/oder Wolftam, 
Y^ - ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y^ = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer. Mangan, Zink, Zinn. Cadmium und/oder (Juecksilber, 
Y^ = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
Y* = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y' = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium. Niob. Tantal, Rhenium. Ruthenium. Rhodium, Silber, Gold. Aluminium, 
Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a* = 0,01 bis 8. 
b* = 0,1 bis 30, 
c' = Obis 4. 
d* = 0 bis 20, 
e' = 0 bis 20. 
f = 0bis6, 
g* = Obis 15, 
h' = 8 bis 16, 

x*. y* = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimim wer- 55 
den und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt. 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung ver- 
schiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y^a-Y\Ox', deren GroBtdurch- 
messer (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der Oberfiache (Grenzfla- 60 
Che) des Bereichs befindMcher Punkte) 1 nm bis 100 haufig 10 nm bis 500 nm oder 1 jim bis 50 bzw. 25 pm, betragt 

Besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe MultimetaUoxidmassen 11 sind solche, in den en Y^ Wsmut ist 

Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen Formel TTT 

[Bi^-Z^-Ox-lp- [Z\2Z^-Z^d-Fe,-ZVZ^B-Z7h-Oy-]q- (HI) 65 

in der die Varianten folgende Bedeutung haben: 
Z^ = Molybdan und/oder Wolfram, 
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7? = Nickel und/oder Kobalt, 

7^ - llialliuin, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

7? = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 
= Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
S Z^ = Kupfer. SUber und/oder Gold, 

a-=Ojbis, 

b" = 0^ bis 2. 

c" = 3 bis 10, 

d" = 0,02bis2. 
10 e" = 0,01 bis 5, voizugsweise 0,1 bis 3, 

r = Obis 5, 

g" := 0 bis 10, 

h" = 0bis 1, 

x", y" = Zahlen, die durch die Weitigkeit und H^ufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in III bestimmt wer- 
IS den, 

p", q" ^ Zahlen, deren Verhaltnis p*'/q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, 

entsprechen, wobei diejenigen Massen m ganz besonders bevorzugt werden, in denen ZV = (WolfTam)b*' und Z^u = 
(Molybdan)i2 isL 

Ferrer ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mol-% und besonders bevorzugt we- 
20 nigstens 100 mol-%) des gesamten Anteils [y^a'yVOxOp ([Bia''Z\-Ox-]p-) der erfindungsgemaB geeigneten Multimetall- 
oxidmassen 11 (Multimetalloxidmassen UI) in den er&ndungsgemaB geeigneten Multimetalloxidmassen 11 (Multimetall- 
oxidmassen HI) in Form dreidimensional ausgehender, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen 
Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenztei; Bereiche der chemischen Zusammensetzung 
y^A*y\"Ox' [Bia*Z\-Ox-) voriiegen, deren GroBtdurchmesser im Bereich 1 nm bis 100 ^m liegt. 
25 I^nsichtlicb der Formgebung gilt beziiglich Multimetalloxidmassen II-Katalysatoien das bd den Multimetalloxid- 
massen I-Xatalysatoren Gesagte. 

Die Herstellung von Multimetalloxidmassen II-Aktivmassen ist Z.B. in der EP-A575 897 sowie in der D£^ 
A 198 55 913 beschrieben. 

Im anwendungstechnisch zweckmaSiger Weise erfolgt die Durcbfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens in einem 
30 Zweizonenrohrbundelreaklor. Eine bevorzugte Variante eines erfindungsgemaB einsetzbaren Zweizonenrohrbundelreak- 
tors ofifenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der DE-C 25 13 405, der US-A 31 47 084, der DE-A 22 01 528 und 
der DE-A 29 03 218 offenbarten Zweizonenrohrbundelreakioren sind fur eine Durchfilhrung des erfindungsgemSBen 
Verfahrens geeignet. 

D. h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator in den Metallrohren 
35 eines Rohrbiindelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesenllichen raumlicb getrennte Tfem- 
periermedien, in der Kegel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, uber den sich das jeweilige Salzbad erstreckt, re- 
prasentiert erfindungsgemaB eine Reaktionszone. D. h., in einfachster Weise umstromt ein Salzbad A denjenigen Ab- 
schnitt der Rohre (die Reaktionszone A), in welchem sich die oxidative Umsetzung des Propens (beim einfacben Durch- 
gang) bis zum Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis 80 mol-% voUzieht und ein Salzbad B umstromt den Ab- 
40 schnitt der Rohre (die Reaktionszone B), in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim einfa- 
cben Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% voUzieht ibei Bedarf konnen sich an 
die erfindungsgemaB anzuwendenden Reaktionszonen A, B weitere Reaktionszonen anschliefien, die auf individueUen 
Temperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt das erfindungsgemaBe Verfahren keine weiteren Reaktionszonen. D. h., 
45 das Salzbad B umstromt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des 
Propens (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert > 92 mol-% oder > 94 mol-% oder mehr voUziehL 

Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem Heifipunktmaximum der Reaktionszone A. Das Heifi- 
punktmaximum der Reaktionszone B liegt normalerweise unteiiialb der HeiBpunktmaximaltemperatur der Reaktions- 
zone A. 

50 Die beiden SalzbSder A, B kfinnen erfindungsgem^ relativ zur Str&mungsrichtung des durch die Reaktionsrohre str5- 
menden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstiom dutch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 
gefuhrt werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone A ^ne Gleichstrdmung und in der 
Reaktionszone B eine Gegenstr3mung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

Selbstverstandlich kaim man in alien voigenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, 

55 relativ zu den Reaktionsrohten, erfolgenden Parallelstidmung der Salzschmelze noch eine Querstrdmung Uberlagem, so 
daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 7(K) 714 oder in der EP-A 700 893 beschiiebenen Rohibiindelre- 
aktor entspricht und insgesamt im LMngsschnitt durch das Kontaktrobrbiindel ein m^derfSrmiger Str&mungsverlauf 
des WSrmeaustauschmittels resultiert 

Zweckm3fiigerweise wild das Reakdonsgasausgangsgemisch der Katalysatorbeschickung auf die Reaktionstempera- 

60 tur vorerwarmt zugefUhzt 

t)blicherweise sind in den voigenannten Rohibiindelreaktoren die Kontaktrohre aus ferridschem Stahl geferdgt und 
weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 nam, 
haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaBig belaufl sich die im Rohifoiindelbehalter unteigebrachte Anzahl 
an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. HSufig betragt die Anzahl der im Reakd- 

65 onsbehaiter untergebrachten Kontaktrohie 15000 bis 30000. RohrbOndelreaktoren mit einer obedialb von 40(X)0 liegen- 
den Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall 
homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen Innen- 
achsen von zueinander n^hsdiegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 nmi betragt (vgL 
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z. B. EP-B 468 290). 

Als Wanneaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders giinstig ist die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen vwe Kaliumnitrat, Kaliumnitril, Nairiumnitril und/oder Natriumnitrat, oder von oiedrig 
schmelzenden Metallen wie Natrium Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

In der Regel wird bei alien vorstehaid erwahnten Konstellationen der Stromfuhrung in den Zweizonenrohrbundelre- 5 
aktoren die FlieBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufen so gewahlt, dafi 
die Temperalur des Wanneaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone bis zur Austritlslelie aus der Re- 
aktionszone um 0 bis 15°C ansteigt. D. h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemafi 1 bis 10°C, oder 2 bis 8**C oder 3 
bis 6"C betxagen. 

Die Eintrittslemperatur des Wanneaustauschmittels in die Reaktionszone A betragt erfindungsgemafi nonnalerweise 10 
300 bis 330°C. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B betragl erfindungsgemafi 
normalerweise einerseits 300 bis 365*C und liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 5**C oberhalb der Eintrittstempe- 
ratur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. 

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B wenigstens 10°C oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reakdonszonc A einiretendrai Wanneaustauschmittels. Die Diflferenz zwischen den 15 
Eintrittstemperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemSB somitbis zu 20®C, bis zu 25**C, bis zu 30**C 
bis zu 40^C, bis zu 45**C oder bis zu 50°C betragen. Nonnalerweise wird die voigenannte Temperaturdifferenz abcr nicht 
mehr als 50°C betragen. Je hoher die Propenbelastung der Katalysatorschuttung beim erfindungsgemafien ^ferfah^en ge- 
wahlt wird, um so grGBer sollte die Diflferenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reak- 
tionszone A und der Eintrittslemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B sein. 20 

Mit Vorteil betragt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B erfindungsgem^ 300 
bis 340''C und besonders vorteilhaft 3 10 bis 330°C. 

SelbstverstSndlich k5nnen beim erfindungsgemafien Verfahren die beiden Reaktionszonen A, B auch in raumlich von- 
einander getrennten RohrbUndelieaktoien zealisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen auch ein 
Wgrmetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die bdden Reaktionszonen A, B auch als Wiibelbett gestaltet 25 
werden. 

Femer kdnnen beim erfindungsgemafien Verfahren auch Katalysatorschiittungen verwendet weiden, deien voliunen- 
spezifische Aktivit^t in Strbmungsricbtung des Reaktionsgemisches kontinuierlich, abrupt oder stufenfbnnig zunimmt 
(dies kann wie in der WO 98/24746 oder wie in der IP- A 91/294 239 beschrieben oder auch durch Verdfinnung mit Inert- 
material bewirkt wcrdca). Ebenso konnen fur die beschriebme Zweizonenfahrweise auch die in der EP-A 293 224 und 30 
in der EP*B 257 565 empfohlenen inerten Verdiinnungsgase (z. B. nur Fropan oder nur Methan etc.) eingesetzt werden. 
Letzteres bd Bedaif auch kombiniert mit einer in Str6mungsrichtung des Reaktionsgasgemisches ztmehmenden volu- 
menspezifischen Aktivitat dei Katalysatorschuttung. 

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hinge wiesen, dafi fur eine DurchfUhnmg des erfindungsgemMBen \%r- 
fahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Zweizoneniohrbundelreaktonyp verwendet wer- 35 
den kann, der die Mdglichkeit beinhaltet, vom heifieien Wanneaustauschmittel der Reaktionszone B eine Ibilmenge an 
die Reaktionszone A abzufiihren, um gegebenenfalls ein AnwSrmen eines kalten Reaktionsgasausgangsgemisches oder 
eines kalten Kieisgases zu bewirken. 

Das erfindungsgem^ Verfahren eignet sich insbesondere fiir eine kontinuierliche DurchfUhrung. Es ilb^rascht, dafi 
es bei einmaiigem Durchgang eine erbohte Raum-Zeit-Ausbeute der Wer^sroduktbildung errndglicht, ohne gleichzeitig 40 
die Selektivit^ der Wertproduktbildung nennenswert zu beeintrachtigen. Vielmehr wird in der Regel tendenzieU sogar 
eine erhdhte SelektivitMt der Wertproduktbildung beobachtet. 

Letzteres ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dafi das erfindungsgemafie Verfahren aufgrund der im Bereich des er- 
hohten Propenumsatzes vorliegenden erhdhten Temperaturen eine geringere Readsorption des gebildeten Acroleins an 
den Festbettkatalysator bedingt 45 

Bemerkenswen ist femer, dafi die Katalysatorlebensdauer beim erfindungsgemMBen Vbrfahren trotz der extremen Ka- 
talysatorbelastung mit Reaktanden im vollen Umfang zu befiiedigen vermag. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren wird kein reines Acrolein sondem ein Gemisch erhalten, von dessen Neben- 
komponenten das Acrolein in an sich bekannter Weise abgetrennt werden kann. Nicht umgesetztes Propen sowie ver- 
wendetes und/oder im Verlauf der Reaktion gebildetes inertes Verdiinnungsgas konnen in die Gasphasenoxidation riick- 50 
gefiihrt werden. Bei einer Verwendung des Acroleins zur Herstellung von Acrylsaure durch zweistufige katalytische 
Gasphasenoxidation von Propen werden die Acrolein enthaltenden Reaktionsgase in der Regel ohne Abtrennung der Ne- 
benkomponenten in die zweite Oxidationsstufe Uberfiihrt. Natiirlich kann die erfindungsgemafie Zweizonenfahrweise bei 
Bedarf auch im Fall konventioneller Propenlasten angewendet werden. 

Im ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit, falls nichts anderes erwahnt wird, wie folgt de- 55 
finiert: 
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,^ Molzahl umgesetztes Propen 

Umsatz Up an Propen (%) = • = ^ x 100 

Molzahl eingesetztes Propen 



Selektivitat Sa der Acroleinbildung (%) _ 



Molzahl Propen umgesetzt zu Acrolein 
Molzahl umgesetztes Propen 



X 100 



SelektivicSt Sas der Acrylsaureneben- 
produktbildung 



Molzahl Propen umgesetzt zu Acrylsaure 



Molzahl umgesetztes Propen 



xlOO 



Selektivitat Swp der Wertprodukt- 
bildung (%) 



Molzahl Propen umgesetzt zu Acrolein 
und zu AcrylsSure 

Molzahl umgesetztes Propen 



X 100 



Verweilzeit (sec) = 



mit Katalysator gefulltes Leervolumen des Reaktors G) 
durchgesetzte Menge Reaktionsgasausgangsgemisch (l/h) 



X3600 



Beispiele 
a) Katalysatorfaerstellung 

1. Heistellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismulnitratlosung (11^ Gew.-% Bi. freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew,-%; 
Massendichie: 1^ bis 1,27 g/ml) wurden bei 25**C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
riihrL Das resuliierendc w^firige Gcmisch wurde anschlieBend noch 2h bei 25®C gerUhrt und anschliefiend spnlhge- 
tiocknet 

Die Spriihtrocknung eifolgte in einem Drehscheibenspriihtiirm im Gegenstrom bei einer Gaseintrittstemperaiur yon 
300 ± 10**C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10**C. Das erfaaltene Spriihpulver wuide anschlieBend bei einer 
Temperattir im Bcreich von 780 bis 810X calcinicrt (im luftdurchsirGmten Drehrohrofen (1,54 m^ Innenvolumen, 200 
Nm^Luft/h)). Wesentlicb bei der genauen Einstellung der Calcinationstemperatur ist, daS sie an der angescrebten Pha- 
senzusanunensetzung des Calcinationsprodukts oiientiert zu erfolgen haL GewUnscht sind die Pbasen WCh (monoklin) 
und Bi2W209, unerwiinscht ist das \fariiandenscin von 7-Bi2W06 (Russellit). SoUte daher nacb der Calcination die Ver- 
bindung 7-Bi2W06 anhand eines Reflexes im Pulverrbntgendiflfraktogramm bei einem Reflexwinkel von 2G = 28,4* 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so isi die PrSparation zu wiederholcn und die Calcinationstemperatur inner- 
halb des angegcbenen Temperaturbereichs zu erhShen, bis das \ferschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
voiBebUdete calcinierie Mischoxid wurde gemahlen, so daB der Xjo-Wert (vgL UUmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6^ Edition (1998) Electronic Release, Kapitcl 3.1.4 oder DIN 66 141) der resultierenden K5mung 5 ^mi be- 
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem Si02 (Riitlelgewicht 150 g/1; Xjo- 
Wert der SiG^-Partikel beUug 10 pm, die BET-Oberflache betrug 100 mVg). 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergesteUt indem man bei 60°C unter Ruhren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dal 16ste und die lesultierende Losung unter Aufrechlerhaltung der 60X' und RUhren mil 0,97 kg einer 20**C aufweisen- 
den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergesteUt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen CobaltoitraUosung (12.4 Gew.-% 
Co) 116,25 kg einer waBrigen Eisennittallosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterfiallung 
der 60**C die Lbsung B iiber einen Zwtraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte LSsung A gepiunpt. An- 
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schUeBend wurde 15 Minuten bei 60°C geriihrt. Dann wurden dem resulderenden waBrigen Gemisch 19 J 6 kg eines Kie- 
selgels (46.80 Gew.-% SiOj. Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew, -%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60®C geriihrt. 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspriihturm itn Gegenstrom spriihgetrocknet (Gaseintritistemperatur 400 ± 
10*»C Gasaustrittstemperatun 140 ± 5**C). Das resultierende Spriihpulver wies einen GlUhverlust von ca. 30 Gew -% auf 5 
(3 h bei 600°C gliihen). 



3. Hersiellung der Mulumetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fiir eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie lO 
[BizWiOp • 2W033o.5[Moi2Co5>Fe2.94Sii49Ko.o80x]i 

erforderlichen Menge homogen vennischt Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlicb 1^ Gew-% 
feinteiHges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 pm, max. 10 Gew.-% > 24 urn und < 48 ^m, max. 5 Gew.-% > is 
48 pm, BET-Oberflache: 6 bis 13 mVg) homogen eingemischt Das resultierende Ttockengemisch wurde zu Hohlzylin- 
dem mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1^ mm Wandstarke verpreBl und anschlicBend wie folet thermisch 
behandelL 

Im Luft durchstrSmten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm AktivmassevorlSufermasse) wurde mit 
einer Aufheizrate von 180°C7h zunSchst von Raumtemperatur (25*C) auf 190'*C aufgeheizt. Diese Tfen^^ratur wurde fiir 20 
1 h au&echterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60**C/h auf 210°C erhoht. Die 210**C wurden wiederum wah- 
rend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60*C/h. auf 230**C erhoht wurde. Diese Tfemperatur wurde 
ebenfalls 1 h auftechterhalten bevor sie. wiederum mit einer Aufheizrate von 60**C/h, auf 265**C erhoht wurde. Die 
265°C wurden anschliefiend ebenfalls wahrend 1 h aufrechteriialten. Danach wurde zunSchst auf Raumtemperatur abge- 
kilhlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen; Dann wurde mit einer Aufheizrate von 180°C/h 25 
auf 465°C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. 

Die resultieienden Vbllkatalysatatringe wurden fUr die nachfolgend beschriebene katalytische Gasphasenoxidation 
des Propens verwendet. 



b) Gasphasenkatalydsche Oxidation von Frppen zu Acrolein 30 
1. Beschickung des Reakdonsrohies 

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, Lange: 
439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme eines 35 
Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ennittell werden kann) wurde von unten nach oben auf ei- 
nem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steadt- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Envarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches) und anschlicBend 
auf einer Lange von 300 cm mit den in a) hergestellten VoUkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung auf einer 
Lange von 30 cm mit den vorgenannten Sleatitkugehj als Nachschflttung abgeschlossai wurde. Die verbleibenden 35 cm 40 
Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr aufgegos- 
senen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange, die durch elektrische Heizbander beheizt wurden, thermostatisiert (Vfer- 
gleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines stickstofiFgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, 
daB die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs 45 
Aluminumblocke in Stromungsrichtung definierten eine Reaktionszone A und die verbleibenden sechs Aluminium- 
blocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter erhohtem 
Druck befindlichem Wasserdampf auf 220**C gehalten. 

Das vorstehend beschriebene Reaktionsrohr wurde mit einem Reakuonsgasausgangsgemisch der nachfolgenden Zu- 
sammensetzung kontinuierlich beschickt, wobei die Belastung und die Thermosladsierung des Reaktionsrohres variierl so 
wurden: 

6 bis 6,5 Vol-% Propen, 
3 bis 3,5 Vol-% H2O, 
0,3 bis 0,5 Vol.-% CO. 

0,8 bis 1,2 Vol-% CO2, 55 

0,025 bis 0,04 Vol..% Acrolein, 

10,4 bis 10.7 VoL-% 02 und als Restmenge ad 100% 

molekularer Stickstoff (Sauerstoffquelle war, abgesehen von geringem Oj-Gehalt im Kreisgas, Luft). 

Dem Produktgasgemisch wurde am Reaktionsrohrausgang eine kleine Probe fur eine gaschromatographische Analyse 
entnommen. Im iibrigen wurde das Produktgasgemisch direkt in eine nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acryl- 60 
saure) gefuhn. Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde die AcrylsSure in an sich bekannter Weise 
abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der Propenoxidationsstufe wiederverwendei (als 
sogenanntes "Kreisgas"), was den Acroleingehalt des vorgenannten Beschickungsgases und die geringe Varianz der 
Feedzusammensetzimg erklarL 

Der Druck am Reaktionsrohreingang variierte in Abhangigkeit von der gewShlten Propenbelasuing im Bereich von 65 
3,0 bis 1,9 bar. Am Ende der Reaktionszone A befand sich ebrafalls eine Analysenstelle. 

Die in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung und der gewahlten Aluminium-Thermostatisierung erzielten 
Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle 1. 



9 



DE 199 10 506 A 1 

Ta steht fur die Temperanir der Aiuminiumblbcke in der Reaktionszonc A und Tb sieht fiir die Ifemperauir dcr Alumi- 
niumbiocke in der Reakdonszone B. 

^ UpA ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszonc A und UpE ist der Propenumsatz am Reaktionsrohrausgang 
Sae, Sase und Swpe sind die Selektivitaten Sa, Sas und Swp am Reaktionsrohrausgang und RZAwp ist die Raum-Zeit- 
Ausbeute an Wertprodukt am Reakdonsiohrausgang. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, bd dem man ein Propen, molekularen 
Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zn wenigstens 20% seines \folumens aus molekularem SticksiofF be- 
steht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch. das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem mola- 
ren Verhaltnis O2 : C3H6 > 1 enthalt, bei eiiiohter Temperatur so tiber einen Festbettkatalysator, dessen Akdvmasse 
wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfiram sowie Wismut, TeUur, Andmon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes 
Multimetalloxid ist, fUhil, daB dcr Ptopenumsatz bd einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einheige- 
hende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Arylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol- 
% betragen, dadurcfa gekennzeichnet, dafi 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mil dem im Reakdonsgasausgangsgemisch enthaltenen Propen ^ 
160 Ml Propen/1 Kacalysatoischattung • b betragt, 

b) dcr Festbettkatalysator aus einer in 2wei raumlich aufeinanderfolgenden ReakUonszonen A, B angeordne- 
len Katalysatorschuttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 330°C und die Tempera- 
tur der Reaktionszone B 300 bis 365*C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Ifemperauir der 
ReaJoionszone A liegt, 

c) das Reakdonsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A, B in dff zeitlichen Abfolge "erst A", "dann B" 
durchstromt und 

d) sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 50 bis 70 mol-% erstieckt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneu daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 65 bis 75 mol-% erstreckL 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
wenigstens 10**C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Temperatur der Reaktionszone B 
300 bis 340X betragt 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
310 bis 330X^ betragt 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB der Propenumsatz bei einmaligem " 
Durchgang > 94 mol-% betragt 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Selektivitat der Acroleinbildung 
sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen ^ 94 mol-% betragt 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung der Katalysator- 
schiittung > 165 Nl/1 • h betragt, 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung der Katalysa- 
torschiittung > 170 Nl/1 ■ h betragt 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas zu St 
40 VoL-% aus molekularem Stickstoff besteht. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas zu S 
60 Vol.-% aus molekularem Stickstoff besteht. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas Was- 
serdampf umfaBt 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafi das wenigstens eine Inertgas CQz 
und/oder CO umfaBt 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafi es bei einem Arbeitsdruck von 0,5 
bis 3,5 bar durchgefiihrt wird, 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafi das molare 'Sferhaitnis O2 : C3H6 
im Reaktionsgasausgangsgenusch 1,5 bis 2,0 betragt. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16. dadurch gekennzeichnet, dafi ais Sauerstoffquelle Luft mitver- 
wendet wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafi der Propengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 4 bis 15 Vol.-% betragt. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet. dafi der Propengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 5 bis 12 V6l-% betragt 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafi der Propengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemiscbes 5 bis 8 VoL-% betrSgt. 

21. Verfahren nach einem dcr Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dafi die Aktivmasse des Festbettkata- 
lysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemdnen Formel I 

MoiaBiaFebX^cX^dX^eX^On ffi 

ist, in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
= Nickel und/oder Kobalt, 

= Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall X3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, 
Blei und/oder Wolfram, 

X* = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
a = 0,5 bis 5, 
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b = 0,01 bis 5. 
c = 0 bis 10, 
d = 0bis2, 
esObis 8. 

f=0bisl0und 5 
n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I beslimmt 
wird. 

22. Vcrfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekcnnzeichnet, daB die Aktivmasse des FestbeUkata- 
lysatois wenigstens ein Multimetalloxid der allgemdnen Formel II 

[Y\.Y2bOdp[Y^Y^d'Y^.Y6fY%.Y2hOV]q OD. 

ist, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
Y^ = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 

Y^ = Molybdan und/oder Wolfram, 15 
Y3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y* = ein Eidalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
Y^ = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
Y^ = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

= ein seltenes BrdmetaU, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Alumi- 20 
nium. Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a' = 0,01 bis 8, 
b' = 0,1 bis 30, 
c' = 0 bis 4. 

d' = 0bis20. 25 
e' = 0 bis 20, 
f = 0bis 6, 
g' = Obis 15, 
h' = 8bisl6, 

x', y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstofif verschiedenen Elemente in n bestimmt 30 
werden und 

p, q = Zahlen. deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebimg 
verschiedenen Zusammenseizung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y^aY^O*", deien 
Grbfitdurchmesser 1 nm bis 100 fim betragen. 35 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekcnnzeichnet, daB die Katalysatorschiittung ring- 
und/oder kugelformige Katalysatoren umfafit. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekcnnzeichnet, dafi die Ringgeometrie die folgende ist: 
Aufiendurchmesser: 2 bis 10 mm^ 

Lange: 2 bis 10 mm, 40 
Wandstarke: 1 bis 3 mm. 

25. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekcnnzeichnet, dafi der kugelformige Katalysator ein Schalenkatalysa- 
tor bestehend aus einem kugelibrmigen IVager (1 bis 8 mm Durchmesser) und einer auf diesem aufgebrachten Ak- 
tivmassenschale (10 bis 1000 ^ni Dicke) ist 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 25, dadurch gekcnnzeichnet, dafi in einem Zweiz6nemx>hrbandelze- as 
aktor durchgefiihrt wird. 

27. Veifohren zur Herstellung von Acryls^ure, dadurch gekcnnzeichnet, dafi es ein Verfahren gemaB einem der An- 
spruche 1 bis 26 umfafit. 

so 
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